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A. 0 riginalmif t heilungen. 
Mittheilungen aus dcm Laboratorium des Dr. E. Refchardt. 
Ueber den .Bitterstoff der Kalmuswurzel. 
Von Dr. H e r m a n n  Thorns in Jens. 
Die erste und einzige wissenschaftliche Arbeit iiher das bittere 
l'rincip der Kalmuswurzel (des Rhizoms von Acorus Calamus L., 
Aroideae) hat Augus t  F a u s t  im Jahre 1867 im ,,Archiv der Phar- 
maeie" (1 32, 214) veriiffcntlicht. Zur Gewinnung des Bitterstoffes 
werden nach Fau s t nngeschllte Kalmuswurzeln wiederholt mit Regen- 
wasser ansgekocht , die abgepressten Fliissigkeiten auf das Gewicht 
der angewandten Wurzeln verdampft und rnit einem gleichen Volum 
Alkohol versetzst , wodurch sich ein grosser Theil hier gbichgUltiger 
KZirper abscheidet. Die abkolirte Fliissigkeit wird mit Bleizucker 
und Bleiesaig so lange vermischt, bis noch ein Niederschlag ent- 
steht, von diesem nach einiger Zeit abfi1hi-t und endlich vom iiber- 
schiissigen Blei durch Schwefelwasscrstoff oder durch eine Glauber- 
salzliisung befreit. Der abermals filtrirten Fliissigkeit entzieht man 
den Weingeist durch Destillation, dampft sie auf den fUnften Theil 
des Gewichtes der angewandten Wurzeln ein, macht sie mit Natron- 
huge alkalisch und schiittelt sie mit je dem halben Volum Aether 
Bug. Nach dem Ahheben und dem Abdestilliren des Aethers bleibt 
ein weicher, harxartigcr Kijrper zuriick von der Farbe des gereinig- 
ten Honigs und einem Geschmacke, der an Kalmus in hohem Grade 
erinnert. Aus fiinf Pfund Kalmuswurzeln wurde eine Drachme Bus- 
beiite erhalten, was einem Procentgehalt von 0,15 entspricht. 
Dieser Kijrpcr, welchen F a u s t  mit dem Namen Acorin bezeich- 
net, k s t  sich nicht in einen feston Zustand bringen. Nach Faust's 
Angaben vermochte weder monatelanges Stehen iiber Schwefelsiiure, 
noch wochenlangea Erhitzen auf 100° C. ihn auszutrocknen. Es 
hleibt in beiden Fdlen eine lilcbrige , harzartige Idasse ruriick. 
Lirngeres iind namentlich hiiheres Erhitzen bis auf etwa 120 O C. 
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trocknet den Kiirper zwar etwas mchr aus, scheint aber auch zersetzend 
auf ihn einzuwirken , wenigstens wird hierbei seine Farbe dunkler, 
bis beinahe schwarz. Auch oft wiederholtes FZllen des Acorins aus 
deincr atherischen Liisung durch Benzol schied es stets wieder in 
balsamartigem Zustand ab. 
Fail s t stand von einer Elementaranalyse dieses Kiirpers ah, (la 
ihm die vollstiindige Unfahigkeit desselben zu krystdlisiren oder 
auch nur den festen ZusLmd anzunehmcn keine Sicherheit dafiir 
gebcn konnte, dass er das Acorin in geniigender Reinheit besass 
und begniigte sich daher mit folgender kurzen Charakteristik : 
Das Acorin ist eine honiggelbe, meiche , harzartige Masse von 
aiisgezeichnet bitter-aromatischcm Kalmusgcschmack. Es last sich 
leicht in Alkohol und Aether und ist aus ersterer Liisung diirch 
Wasser , aus letzterer durch Benzol fallbar. In weingeistiger Liisung 
f k b t  es rothes Lackmuspapier ganz schwach blau. 
In SalzzZiure ist es schwierig, aber vollstiindig ltislich, ohne 
die Saure zu neutralisken. Eine solche Liisung mit Chloriden des 
Goldes und Platins rermischt reducirt diese nach einiger Zeit. 
Phosphormolybdansaures Natron f&llt die Liisung des Acorins 
in S5uren; wobei ebenfalls nach einiger Zeit eine Reduction dcr 
Molybdhsjure zii blauem Molybdanoxyd eintritt. Fcrner wird Acorin 
gefallt durch Gterbsaure , Quecksilbejodid- Jodkalium und Jodwasser, 
durch letzteres kermesfarbig. Das Acorin entwickelt beim Gluhen 
mit Natronkalk Ammoniali. Bus Fehling'scher Lijsung reducirt es 
Kupferoxydnl. Boim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiurc spaltet 
sich das Acorin in Zucker und eine andere harzartige, stickstoff- 
lialtige Substanz , deren physikalische Eigenschaften ebenso unan- 
genehme sind wio die des Acorins. 
Barytwasser bewirltt beim Kochen mit Acorin ebenfalls Spaltung 
in Zucker und einen harzartigen Kiirper. 
Das Acorin ist demnach als ein stickstoffhaltiges Glykosid zu 
betrachten. 
Dieser Arbeit Faust 's folgend hat Prof. H i l g e r  in der Bearbeitiing 
der II. Auflage von Husemann's  ,,Die Pflanzenstoffe" (I, 414) der 
Ansicht Ram gegeben, dass das Acorin vielleicht zu den Alkalo'iden 
zu zahlen sei. 
Um in diese schwebende Frage geniigende Khrheit zii bringen, 
unternahm ich auf Veranlassuiig und unter giitiger Ileitung des 
H e m  Prof. Dr. Reichard  t in dessen Laboratorium eine nochmalige 
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eingehende Untersiichiing des Kalmiisbitterstofls iind gcbc ini Folgen- 
den die Resultate clerselben. 
Ziinachst lag mir dnrrin , den Bitterstoff in inijglichstcr Rcinlicit 
zu erhalten. 
Zur Aiisziehung der hittern Stoffe ails den Pflanzen oder Pflnnzen- 
theilen dienen entwedor Wasser oder Weingeist , niir in scltcnen 
Fallen Aethcr. Die Ocwinniing rcincr 13itterstoffe schcitert oft damn, 
dass inan gcniithigt ist,  sehr grossc Mengen von Material anzii- 
wenclen iind dazii selbstverstiincllicli grosser Mengen von Liisiings- 
mitteln bedarf. Man miiss dahcr daraiif bcdncht sein, dcr Flilssig- 
keit mijglichst rascli den Bitterstoff zii entziehen, wozu sich beson- 
ders die thierischc Kolilc (Knochenkohle) als ansserordcntlich geeignet 
erwiesen hat. 
Schon Hopff  (Brandes Archiv XXXVIII, 28) giebt an, dass die 
Holzkohle, sowio aiich besonders die Thierkohle mehreren bitteren 
Pflanzenstoffcn das bitter0 l'rincip cntziohe ) entwcdcr schon in der 
Kalte, oder doc11 sichcr boiin Kochen. Aiich W a r r i n g t o n ,  Weppon  
iind xndere Chemikcr hcobachteten , dass besondcrs die Thierkohle 
fiihig ist,  Bittcrstoffe xiihnehmcn, welcher Ansicht sich L e to o u  r -  
do i s  (Annnles do Chimie et Pharm. 3. XXIV, 58 - daraus L-K. 
Jnhrb. 1847-48, 808) iind spiitcr B l e y  (Archiv dcr Pharmacie 61, 
14 1) durchaus anschliessen. Aiich nach K r o  ma y e  r (,,Die Bittcr- 
stotfe", Erlnngen 1861 p. IS) eignet sich die Knochenkohle zur 
Entbitteriing von Pflnnzenaiisziigen am besten und zwar in fein- 
gekijrntem Znstnnd, wcil niir dann ein leichtes und rasches Aiis- 
waachen m6glich ist ) wiihrencl die gepnlvcrte Thierkohle (Beinschwarz) 
nach dicser Richtung hin manche Uebelstiindo zeigt. 
K r o m a y e r  schl%gt vor, die Kohlo vorher anhaltend rnit Wasser 
ausziikochen , um kleine Mcngen ammoniakalischor Procliicte zii ent- 
fernen und sie dann frisch auszugliihen. 
Die zii entbittcrnden Fliissigkeiten werden entweder direct oder 
nnch vorheriger Concentration mit Thierkohle digerirt oder aber a d  
dcm Wasserbade eiriige Zcit crhitzt. Nach dem Erkalten wird dieselbe 
mit kaltem oder lauwarmcm Wasser gut ausgowaschen, iind dann 
der Bitterstoff mit heissem Alkohol ausgezogen. 
Diese neuerdings mehrfach mit Erfolg angewandte iind beson- 
dm3 von R e i c h a r d t  warm befiirwortcte Methode der Gewinniing 
reiner Bitterstoffe , veranlasste mich , aiich den Kalmiisbitterstoff auf 
dies, Weise darzustellen. 
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Zu dem Zwecke wurden zu einem vorlaufigen Versuch 300 g 
frischer , ungeschiilter , klein geschnittener. und gut ausgetrockneter 
Kalmuswurzeln rnit Wasser eine Stunde lang ausgekocht , kolirt 
nochmals rnit heisserri Wasser nachgewaschen und stark gepresst, 
Die vereinigten stark bittcr schmeckcnden Ausziige wurden mit 
frisch ausgcgluhter Knochenkohle unter haufigem Umschutteln zwei 
Tage lang digerirt , nach welcher Zeit cine rollstandige Entbitterung 
der Fliissigkeit erfolgt war. 
Die Kohle wurde auf einem Filter gesammelt und mit Wasscr 
so lange ausgewaschen , ds  noch eine Triibiuig des Filtrats sich 
zcigte. Nach dem Anstrockncn der Kohle im Wssserbade und Kochen 
clerselben rnit 90 Proc. Alkohol wurde vom alkoholischen Filtrat 
dcr Alkohol abclcstillirt , bis ein von nusgcschiedenem Bitterstoff triibc 
gef2bter wassriger Ruclistand hintcrblieb. Die letztcn Antheile Ptheri- 
schen Oels konnten durch Erwarmcn desselben auf dem Wasserbad ent- 
fernt werden. Der in ijligen Tropfen auf der braunlich gefirbten 
Fiussigkeit schwimniende Kiirper ging durch Ausschutteln wit Aether 
in dicsen iiber. Nach Abdunst,cn der Btherischen Lijsung hinterblieb 
ein honiggelber Balsam von schwach - aromatischein, an Kalinus 
erinnernden Gcruch und von stark bitter - aromatischem Geschmack. 
Die Ausbeute des so gewonnenen Bitterstoffs betrug 0,293 g. 
Andrerseits wurden 300 g Kalmuswurzeln mit destillirtem 
Wasser zwei Tage lang digerirt, nach dem Koliren mit destillirtein 
Wasser gut ausgewaschen und stark gepresst. Die vereinigtcn Bus- 
ziige wurden wie oben in derselben Weise mit Thierkohle entbittert 
und wie weiter angegeben behandelt. Die Ausbeute an Bitterstoff, 
welcher dieselben physikalischen Eigenschaften zeigt wie der durch 
warme Extraction der Wurzeln erhaltene, betrug 0,421 g. 
Aus 300 g geschiilter Kalmuswurzoln konnten nach dieser Methode 
nur 0,207 g Bitterstoff erhalten werden. 
Bus diesen Vorversuchen geht hervor, dass bei der Darstellung 
des Bitterstoffs ungeschtilte Kalmuswurzeln rnit kaltem Wasser extra- 
hirt dio ergiebigste Ausbeute licfem. Die nachfolgenden Versnche 
werden tiberhaupt beweisen, dass beirn Kochcn der Kalmuswurzcln 
mit Wasser eine theilweise Spaltung des Bitterstoffs stattfindet. 
Zur Darstellung einer griisseren Menge Bitterstoffs nahm ich 
12 Kilo frischer und nach dem Trocknen noch sehr Braftig nach 
atherkchem Oel riechendcr Kalmuswurzeln in Arbcit. Dieselben 
wurdcn bei einer Temperatur bis 20° C. zwei Tage unter haufigem 
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Umrdhrcn rnit der fiinffachen Xengc dcstillirten Wassers behandelt, 
nach Abpressen cles Auszngs noch einmal rnit destillirtem Wasscr 
angeriihrt und von neuem gepresst. Die vereinigten filtrirten Bus- 
adge liessen sich durch frisch ausgewaschene und gegluhte Knochen- 
kohle nach zwei Tagen vollstiindig entbittern. Die Knochenkohle 
wurdc auf dern Filter gesammelt und wie oben angegeben weiter behan- 
delt. Die von dcr Aether - Ausschuttelung ziiriickbleibende , braunlich 
gcf"arbte massrige Fliissigkeit wurdc ziir Extractdicke eingedainpft 
und zii weiteren Versuchen vorlaufig bei Seite gestellt (siehe p. 481). 
Dcr nach dem Abdestilliren cles Acthcrs erhaltene und iiber 
conc. Schwefellure melirere Tage ausgetrocknete Bitterstoff wog 
22,25 g,  was einem P r o c e n t g e h n l t  von 0,1854 der Wurzeln an 
Bitterstoff cntspricht. 
Lctzterer erwies sich ini Gegensatz zu F a  u s  t ' s Mittheilungen 
als vollkommcn stickstofffici , indem weder beim Gliihen mit metal- 
lischem Natriiim eine Cyanbildiing vor sich ging, noch beim Gliihcn 
mit Natronkalk eine Ammoniak- Eiitwickelung bemerkt werden konnte. 
Der von niir dargestellte Bitterstoff ist ein dicker , honiggelber, 
klarer , schwach aromatisch riechender und stark bitter- aromatisch 
schmeckender Balsam von n e n t r a l e r  Reaction. In Wasser, in vcr- 
diinnten SLuren und in Alkalien ist clerselhe n i ch t  lijslich, wlhrend 
P a u s t  in seiner Arbcit angiebt, dass SalzsBure zwar schwierig, aber 
eine vollstiindige Lijsung bewirkt. Bicraus , sowie besonders aus der 
Abwesenheit von Stickstoff in dein von mir dargcstellten Bitterstoff 
geht hcrvor , dass P a 11 s t das bittere Princip der Kalmuswiirzcln 
nicht in geniigender Reinhcit bescsscn hat. Die spateren Versuche 
werdcn lehren , rnit welcher Verunreinigung dcs Kalmusbitterstoffs 
F a u s t  gearbeitet hat. 
Eigenschaften des Acorins. 
Das Acorin , welchcn Namen ich fiir den Kalmiisbitterstoff rest- 
lialten mijchte , ist cin dicker , lilarer, stark bitter schmeckcndcr 
Balsam , welcher in Wasscr , in vcrdiinnten Slurcn nnd in Alkalien 
unlijslich , hingegcn sich sehr leiclit iind vollstiindig lijst in absolutein 
Alkohol , in Xethylalkohol , Aether , Benzol, Toluol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff , Accton. Die dkoholisclie L6sung begiiint erst 
beim Verdiinnen rnit dem zwcifachen Volum Wasscr sich zu triiben. 
Bei lingerem Erhitxen des Acorins mit verdiinnten Sawen oder 
Alkalien maclit sich ein Cferuch nach Ltherischem Oel deutlich bemerk- 
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bar, indem der Bittorstoff eine dunklere Erbung annimmt. In 
dem Filtrat kann dwch Fehling'sche Liisung eine schwache Zucker- 
reaction nachgewiesen werden. 
Der Versuch, aus den Lbsungsmitteln des Acorins dasselbc in 
krystallinischer Form zu erhalten , blicb erfolglcs. Selbdt bcim trci- 
wjlligcn Vcrdunstenlassen iiber conc. Schwcfelsiiurc schied sich stets 
wieder cin lioniggclber , dicker Balsam ab. 
Auch durch hohe K8ltcmischungen 
gleiche Theile Kochsltlz und Schncc = - 17 O/,, 
gleiclie Theile Chlormlcium und Schuce = - 48 O/" 
konnte das Acorin nicht in den festen Aggregatzusbnit ulergefuhrt 
wcnlcn. Die alkoholischc Li;sung init dcni glciclieii Volum Wasscr 
verdunnt und in clcn Dialysator gegeben, licss iiaoh melireren Tagen 
den Bitterstoff' durch dic Mcmbrun passiren, olinc dass auch auf iliese 
Weise oine Krystallisation zu crhalten gcwcsen wiire. 
Es wurde daher versucht, den Bitterstoff im Luftbadc bis zum 
constanten Gewicht auszutroclinen. 
1,331 g A c o r i n  wogcn 
nach cinstundigcm Erhitzcn bei 60" C. = 1,228 g 
1, ,, 17 ,, 70' - 1,2125 ,, 
79 ,, 17 ,, 75' = 1,20825 ,, 
97 > 7  >, ,, 80" = 1,2055 ,, 
11 1, ,, ,, 85' = 1,2055 ,, 
1 )  11 >? ,, 90' = 1,1643 ,, 
Zugleicli tiat leim Erhitzen iiber 85" C. hinaus eine deutlichc 
Dunklerfirbung ein , das Zcichcn cincr rasch vor sich gehcnclcii Zcr- 
setzung. Es wurdc eine griisserc Meiige Acorin bei 80" C. mehrcre 
Stunden im LuftLade ausgetrocknet , bis ciii Gewichtsverlust niclit 
mchr stattfand, und von dicscm KUrper, der cinc geniigenilc Hcin- 
heit versprach , drei Elementaranalysen ausgefihrt. 
Elomentaranallysen des Acorins. 
Die Verbrennung geschah im Saucr8toffgasstrom mittelst Kupfer- 
I. 0,27775 Substanz gaben: 
oxyas. 
0,7475 COP = 73,39 'Iu C. 
0,257 H'O = 10,28 H. 
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II. 0,16025 Substanz gaben: 
0,43025 C O B  = 73,22 '/, c. 
0,14475 11'0 == 10,04 'lo H .  
111. 0,177 Substanz gaben: 
0,4755 COP = 73,27 '1' C. 
0,16125 H W  -- 10,12 '/' H. 
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G e f u n d e n :  B c r e c h n e t :  
I. 11. III. 
c = 73,47 
H = 10,2O 
0 = 16,33 
\ C = 73,30 73,22 73,27 H = 10,28 10,04 lO,l!2 C6H'"0.  
0 = 16,3Y 16,74 16,61 I __- 
100,OO 100,oo 100,00 100,00 
Zwei Gramm des Acorins wurden in wlsserig- alkoholischer 
Liisring der Dialyse unterworfon. Dau auf diese Weise erhaltcne 
Product ergab nach andaueriidem Austrouknen bei 80 C. elementar- 
analytisch bestimmt folgendo Resultate : 
IV. 0,2115 Substanz 1ieferteD : 
0,56925 COB - 73,40 '1" C. 
0,19375 H'O = 10,17 O/" H, 
welche Zahlen deln fur die empirisclie Formel C6 H'OO bereclineten 
Procentgehalt entsprechen. 
Spaltung des Acorine. 
Dcr beim Kochen des Bitterstoffs mit verdbnten Sauren oder 
Alkalion auftxetende Zuckorgehalt veranlasste mich , zunPchst zu ver- 
suchen, Bus der boi diesen Spaltungen sich bildenden Quantitiit 
Zucker zu der Molekularformel des Acorins zu gelangen. 
I. 1,14525 g bei 80 O C. ausgetrockneter Bitterstoff wurden 
mit 20 g 20fach verdiinnter Schwefclsiiure zwei Stunden auf dem 
Wasserbade erw%.rrnt. Die Flussigkeit begnn sich nach kuraer Ein- 
wirkung zu trilben, wobei sich ein deutlicher Geruch nach gtherischem 
Oel bemerkbar machte. Dic von dem abgeschiedenen, dunkler gefiirb- 
ten, harzartigen KSrper durch Filtration getrennte Flussigkeit ergab, 
mit Fehling'schcr Llisung behandelt , einen Zuckergehalt von 
0,02445, was einem Proccntgehalt von 
0,02445 x 100 
1,14525 2,13 O h  
__- 
entspricht. 
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II. 0,7895 g Acorin mit 20 g 2Ofach verdiinnter Salpetcrsaurc 
zwei Stunden iiber freiem Feuer gekocht, ergaben in der vom harz- 
artigen K6rper befreiten Fliissigkeit 
0,0156 loo 1,98= ole. 
0,7805 
0,0156 Zucker = 
111. 0,695 g Acorin mit 20 g 20fach verdiinnter Salzsiiurc zwei 
Stunden auf dem Wasserbade erwkmt ergaben 
= 1,483 %. 0,0103 x 100 
0,695 
0,0103 Zucker = 
IV. 0,81725 g Acorin rnit 20 g 2Ofach verdiinnter Salzsliirc 
10 Stunden lang iiber fieiem Feuer gekocht ergaben 
00124  x 100 
0,81725 
0,0124 Zucker - L- = 1,517 ' l o .  
V. 0,456 g Acorin wurden in 20 g absoluten Alkohols gel6st, 
mit 1 g conc. Schwefelsaure vcrsetzt und zwei Stunden auf dern 
Wasserbade am Riickflusskuhler erwkmt. Die dunkelweinrothe 
Flussigkeit wurdc mit Natriumcarbonatl6sung neutralisirt , zur Trockene 
verdunstet , und der Riickstand mit weingeisthaltigem Wasser auf- 
genommen. Es hinterblieb ein harzartiger KGrper, wahrend in dem 
Filtrat mit  Fehling'scher Lijsung 
0,0205 x 100 
0,456 
- -  - 4,49 yo 0,0205 Zucker = 
nachgewiesen werden konnte. 
VI. 0,3755 g Acorin wurden mit 20 g Natronlauge (1+19) auf 
dem Wasserbade zwei Stunden erwkmt. duch hierbei liess sich 
ein cleutlicher Clench nach atherischem Oel wahrnehmen. Die von 
dem harzartigen Kiirper abfiltrirte Fliissigkeit enthielt 
= 1,65 %. 0,0062 x 100 
0,3755 
0,0063 Zucker = 
VII. 0,411 g Acorin mit 20 g Natronlauge (1 + 19) uber freiem 
Feuer am Rikkflusskiihler 10 Stunden lang gekocht ergaben 
= 1,39 3,. 0,00575 x 100 
0,411 
Bus den ungleichen Resultaten der vorstehenden Versuche gelit 
hervor, dass die auf diese Weise versuchte Spaltung des Acorins 
nur unvollkommen stattfindet. Es liegt die Vermuthung nahe, dass 
der Bitterstoff einer sehr lcichten Oxydation zu einem harzartigen 
Kijrper fahig ist , wrelcher sich weiteren Einwirkungen hartniickig 
0,00575 Zucker = 
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widersetzt. Um daher den Bittertoff vor dcn Oxydntionswirkungcn 
des atmosphiirischen Saucrstoffs zu schutzen, wnrde versncht in einem 
lebhaften Wasserstoffstrom Spaltungen mit Sluren und init Alkalien 
zu bewirken. 
Zu dem Zwecke wurden 
Vm. 0,513 g Bitterstoff mit 20 g verdilnnter Salzslure (2 g IICl 
vom spec. Gew. 1,124 und 18 g Wasser) auf clem Wasserbadc 
erwlrmt und ein lebhafter WasscrstoEstrom wlhrend des Erwarmens 
hindnrchgclcitct. Nach etwa einstundiger Erwarmung war die Zer- 
setzung dcs Acoriiis beendet und im schwach gelb gefirbten Riickstand 
wurden 0,1587 Zucker bestimmt 
0,1587 x 100 
0,513 
- = 29,887 %. 
IX. 0,62125 g Acorin in derselben Weise behandelt liefertsn 
0,186 x 100 
0,6 2 12 *5 
0,186 Zucker = _______ = 29,94°/0. 
X. 0,473 g Acorin mit 20 g Natronlaiige (1 + 19) auf dem 
Wasscrhade im Wasserstoffstrom behandelt ergaben 
= 30,44O/,. 0,144 x 100 
0,437 
0,144 Zucker = 
XI. 0,369 g Acorin in derselben Weise behandelt licferten 
0,112 x 100 
0,112 Zucker = = 30,32 'lo. 
0,369 
Die Spaltung dcs Acorins in atherisches Oel und Zucker fiihrt 
daher zu folgender Gleichung , wenn die Formel fiir ersteres C lo H 
angenommen wird: l 
6 ~ 6 ~ 1 0 0  = 3 ~ 1 0 ~ 1 6  + ~ 6 ~ 1 x 0 6 .  
6C6H100  : C6H1206 
B e r e c h n u n g :  
588 : 180 = 1 0 0 : ~  
180 x 100 
588 
= 30,61 '/", x =  
wonach die rationelle Formel des Aeorins C 96 H 
werden muss. 
0 angenommen 
W e i t e r  c S p a 1 t u n  gsv  e r 8 u ch  e d e s  Acori  n 6. 
XI. S p a l t u n g  d u r c h  E m u l s i n .  
0,456 g Acorin wurden mit einer Mandelemulsion (aus sissen 
Mandeln) unter haufigem Umschutteln einer Temperatrir von 30 C. 
1) Vorgl. Untorsuchung dos atherischen Ools! p. 474. 
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ausgesetzt und zww in einem verschlossenen Gef&sse. Schon nach 
zwijlfstiindiger Einwirkung war eine vollstindige Zersetzung erzielt. 
Der zur Trockene verdunstete ltuckstand wurde mittelst Bethels vom 
Ocl bcfrcit, voii ncuem mit Wasser aufgcnommen und in dieser 
Liisung der Zuckcr bestimmt. 
1392 X= 100 
0,456 
Gefunden: 0,1392 Zucker = = 30,52 
XIII. S p a l t u n g  d u r c h  Hefe. 
0,2795 g Acorin mit frischer Hefe eincr Temperatur von 25O C. 
mehrere Tage ausgesctzt , wurdcu zwar  theilwcisc zersetzt, doch 
konnte in dem Filtrat Zucker n i c h t nachgcwiescn wcrden. 
XIV. S p a l t u n g  d u r c h  Spcicl ie l .  
0,195 g Acorin mit Speichel Lei 25O C. crwiirmt erlitten ebenfnlls 
eine Zersetzung , doch entsprach die Zuckerbestimmung nicht dem 
ge w uuschten Erfolge. 
XV. S p a l t u n g  d u r c h  Wassordampfe.  
Ueber 0,312 g Acorin wurden im lcbhaften Strom iiberhitzte 
Wasserdapfe gcleitet und das init dcn Wasserdampfen cntweichende 
atlicrische Oel in der Vorlage condensirt. Einc .\dlst%ndige Zer- 
sctzung konnte auch auf diese Wcise nioht bcwirlit wcrden. 
Daa Piltrat des Rfickstandcs enthielt 
= 7,7501,. 0,0242 x 100 0,0242 Zucker = -- -. -___ 
0,312 
Untereuchung dee bei der Spaltung des A c o r b  auftretenden 
htheriachen Oela. 
Eino grijssere Menge Acorin wurde zur GeMTinnung des Itheri- 
schen Ocls im Wasserstoffstrom mit verdiinnter Natronlaugo zerlegt 
und das mit den Wasserdamyfen entweichcnde atherische Oel in 
einer Vorlage gesammelt. Auf dem whsrigon Ilestillat schied sich 
einc Oclschicht ab, welche sorgfkltig abgehoben und iiber conc. 
Schwefelsam getrocknet wurde. Die letzten Theile atherischon 
Oeles wurden dem Destillat mit Aether entzogen. Auf diese Weisc 
konnten c. 3 g Oel gewonncn werdcn , welches den charakteristischen 
Geruch des Kalmus hatte. 
Die eingehendste Untemuchung des Kalmus8ls gewhah von 
A. Kurbat  O W  und findet sich mitgetheilt in den ,,Berichten der Chem. 
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Oeaellschaft" (1873, 11. 1210 (Siteung voin 13.125. September 1873.) 
Ku r b a  t o  w untcrwarf das Oel dcr fractionirtcn I>cst,illation. Wiilireiid 
der Dostilkation stoigt der Sicdepunkt von 140 O bis 280 O C. Das 
bis 170O C. iibergcliende Oel wurdo sorgfiiltig fractionirt und gab 
eine ansehnliclie Mcnge Product bei 158 bis 159 C. siedend. Die 
Zusammcnsetzung dieses Kohlenwasserstoffs entsprach der Formel 
C 10EIIG. Er besitzt cinen terpeutinnrtigen Geruch, ist wasserklar, 
18st sich in Alkohol und Acther und hat bei 0" das spec. Cfewicht 
0,8793. Mit trockener Salzsaurc verbindet cr sich zu einer krystal- 
linischen Masse, die ungefiihr boi 65O C. schmilzt. Der bei 240O bis 
270 C. ilbcrgeliende Antheil gab bei sorgyaltiger Fractionirung cine 
bei 250"- 255O C. sicdende, bl%ulich gcfirbte Plhsigkeit. Die 
Pirbung vcrscliwindct beim Kochen clcs Oels mit lrictallischem 
Natrium, und cler Kohlenwassortoff siedct sbclaun l e i  255"-288" C. 
Die Zusammensctzung dcsselben ist C l o  IllG. Er lijst sich schwer 
in Alkohol, lciclit in Acthcr und verbindet sich nicht mit trockener 
Chlorwasserstotfsaure. 
Das von mir clurch Zerlegung des Acorins erhaltene iitherische 
Ocl wurdc diesen Angaben zu  Polge eincr fractionirten Dcstillation 
untorworfcn uncl das bis 170" C. ubergchende Product gcsammclt 
u i d  der Klementaramlyse unterworfen , nacliilcm clilsselbe iiber cone. 
Schwefelslure nochmals ausgetrocknet war. 
Elementaranalysen des Ltherischen 001s. 
I. 0,124 Subshnz gaben 
0,39975 COX = 87,OZ "/" C .  
0,133 H'O = 11,91 "Iu H. 
II. 0,1415 Substanz gaben 
0,45675 Co2 = 88,03 o/o C. 
0,149 H'O = 11,70 "/, H. 
Gt c f u n d c n: Bore  c h  i i  e t: 
I. 11. 
C = 87,92 88,03 c ' u ~ , ~  
H = 11,91 11.70 I C = 88,24 "1, H = 11,76 "lo _.__ - 
100,00 01" ' . I  99,8Y 99,73 
Diese Ergebnisse cler Elcmentaranalysen beweisen zur Oeniige, 
dass das bei der Spaltung des Acorins neben Zucker auftretencle 
Product sowohl hinsichtlich dor chemischen Zusammcnsetzung als 
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anch der physikalischen Eigenscliaften eine vollkommene Idcntiat  
init dem Itherischen Oel der Kalmuswuzel besitzt, und dass dnher 
die fiir die Spaltung des Acorins angegebene Gleichung die richtige 
sein muss. 
Acoretin. 
Dns beim Kochen des Acorins mit verd. SLuren oder Alkalien 
gebildetc Harz melirmals mit destillirtem Wasser ausgcwaschen uni1 
iiber conc. Schwefclsiiure getrockuet bildet einen dunkclbraun gcfarlten, 
kratzend bitter schmeckenden , schwach aromatisch riechenclen , z l h  
fliissigen KBrper von neutraler Reaction, welchem ich den Namen 
A c o r e t i n  gebe. Dassclbe last sich leicht in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Aceton, hingegen erwies cs sich als unlaslich in Ben- 
xin. Bus allen seinen Lijsungsmitteln schied sich das Harz beim 
Verdunsten wieder amorph ab. Aus alkoholischer L6sung liisst es 
sich durch ein gleiches Volum Wasser leicht und vollstiindig aus- 
fallen. 
0,895 iiber conc. Schwefelsaure ausgetrocknetes Harz wogen 
nach einstiindigcm Erhitxcn bei 60' C. - 0,876 
1, 1,  ), ,, 70' ,, -- 0,869 
17 7, 7 )  ,, 75' ,, - 0,866 
9 ,  17 77 ,, 80' ,, - 0,866 
7, 9,  7, ,, 85' ,, -0,866 
,? 1, 11 ,, 90' ,, - 0,8655 
9 ,  ,7 7, ,, 95' ,, - 0,859. 
Von dem bei 80' C. ausgctrockneten Harz wurclen claher drci 
Elementaranalysen ausgcfihrt. 
Elementarsnalysen des Aooretins. 
I. 0,143 Substanz gaben 
0,3745 COB = 71,42 'lo C. 
0,1275 H'O = 9,91 '/, H. 
11. 0,120 Substanz gaben 
0,33925 C 0 2  = 71,72 ' lo C. 
0,11225 H*O = 9,66 '/" H. 
111. 0,201 Substanz gaben 
0,529 COB = 71,78 '/' C. 
0,175 H'O = 9,68 'lo H. 
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G e f u n d e n :  
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B e  r e  c h n e  t : 
H = 9,63 '1" 
0 = 18,6 1 "lo 
C = 71,42 71,72 71,78 c36H5B07 C = 71,76 O/O 
O = 18,67 18,62 18,54 
H = 9,91 9,66 
I1. =I. I 
9,68 I 
I. 
100,oo 100,oo 100,oo 100,oo 
Die Forrnel des Acorctins C36H5807 erkllrt sich dadurch, dass 
aus dem Bitterstoff linter Osydation ein Wasseraustritt nach folgender 
Glcichung erfolgt : 
C"H6006 + 2 0  = C 3 G 8 5 8 0 7  + H20.  
Es lay n"*- die Miiglichkeit nahe, dass beim weitercn Kochen 
des Har Slurcn oder Alkalien noch saiierjtoffreicherc Ver- 
bindungen entstelien k6nnten, welche den Charakter von Shiren 
sog. Harzsiiuren an sich trngen. 
Zu deiu Zwecke wrirde dns Harz mit stiirkerer Salzsiiure 
6 Stunden am Riickflusskiihler gekocht , nach bcendigter Operation 
mit Wasser mchrmtlls nnsgewaschen uncl bci 80° C. getrocknet. 
Eine Elementannalyse cles so behandelten Harzes ergab folgende 
Resultate : 
0,1645 Suhstanz lieferten : 
0,43175 CO* = 71,58 ' IO  c, 
0,1435 IlaO = 9,69 '/" H, 
welche Zalilen dem fiir die Forinel C 3 6 H 5 8 0 7  berechneten Procent- 
gehalt cntsprechen. Es llsst sich also auf diese Weise eine weitere 
Oxydation des Acoretins niclit bewirken. 
Von grossem Interesse war cs nun zu erfahren, ob cs m6glich 
ist , diirch Rediictionsmittel, z. B. bei Wasserstoffeinwirkung im stntii 
nascendi eine Riickbildung des Acoretins zu Acorin iind wciterhin 
zu atherischem Oel und Zucker zu erlangen. Aus diesem Grunde 
warde 
1) Das Harz mit heissem Wasser zu einer Emulsion angcschiittelt 
iind sodann ein Stiickchen Zink und verdiinnte Salzsaure hinzu- 
gefiigt. Selbst nach liingerer Einwirkung konnte eine Zersetzung 
n i c h t hemerlit werden. 
2) Zu dem mit Wasser angeschfitteltcn Harz wurden sehr fein 
geschnittene Bliittchen metdischen Natriums nach iind nach hinziige- 
filgt. Nach kurzer Einwirkting nahm der dunkle Harzkbrper eine 
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hellere Farbe an und an dem alsbald auftretenden Knlmusgeruch 
konnte mit Sicherheit auf eiiic Desoxydation geschlossen werden. 
Eine weitere Bestiitigung dieser Annahme war darin z u  finderi, 
class im Filtrat durch Fehling’sclie Lijsung der Zuckernachweis 
gefiihrt werden konnte. 
3) Die Anschiittehing des Harzes mit Wasser wnrde mit Zink- 
staub iind Kaliiirnhydroxyd versetzt. Auch hicrbci crfolgte die Itctluc- 
tion nach krirzer Zeit, jn cs vermoclite 
4) Zinkstaiib schon allein allerclings erst bei schwachcm Erwiirmen 
die Ueberfiihrring in atherisches Oel und Zucker zii bewirkcn. 
Die nahen Beziehiingen zwischen iitherischcm Oel ) Bitterstnff 
und Hara veranlasstcn mich der Frage niiher zi. nb dns in 
der frischeii Wurzel nachgcwicsene Weichhan tbtehung 
viclleicht dem Bitterstoff verdankt , nnd ob es andererseita mijglicti 
ist , ails dem Harz der Kalmnswiirzel durch Reductionsmittel iitlieri- 
sches Oel zu bilden. 
Ueber die Bestandtheile der Kalmusmirzel schreibt P l n n c h o n  
folgcndos: 
,,Le Calamiis contient line huile essentielle, de la r6sino) 1111~ 
substance aniare et hcuicoup d’aniidon. 
Les celliiles h huilc esscnticlle sont surtout nombreuses dans 
lcs parties exthrieures : aiissi est- il pri‘f6rable de conserver le Cala- 
miis non inondi5 de son i:pidermc resistant ct roiige8tre. Non seiile- 
ment en agissant ainsi, on ne h i  enl6ve pas la partic la plns riclic 
en hiiilo essenticlle , mais on lni lnisse un organ (10 protection, qiii, 
par sa r6sistancc pr6vient l’itvaporntion de cette hiiile en initme tcnips 
qiie sa transformation sow I’action ile l’oxyg&ne.” 
Die Verharzung Itherischer Oele ist ja  larigst bekannt , hingegen 
liess mich in diesem Falle die leichte OxydationsEhigkeit des Kalmns- 
bitterstoffs vermuthen, dass in letzterem ebenso einc Qiielle fiir das 
Ham, wie andererseits f i r  dns Itherische Oel liegt. 
Zur Reindnrstellung des Kalmusharzes extnhirte ich 100 g gut 
ausgetrockneter ) iingesclidter Kalmiiswurzeln mit absolutem Alkohol 
und dampfte dns Piltrat ziir Trockcne ein. Das zuriick\)lcibende, 
braiine Extract wurde mehrmals niit Wasser ausgekocht ) 80 lnngc 
sich dasselbe noch fiirbtc iind sodann in Alkohol von neuem geliist. 
1) Trait6 yratique de la dbtermination des Drogues simples d’origine v6g6tale. 
Paris 1875. I, 628. 
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Diese alkoholische Lijsung wurde mit eineni gleichen Volum Wasser 
vermischt und die Abscheidung des Harzes durch Erwiirmen befiirclcrt. 
Nach der Filtration blieb ein braunes Harz zurfick, welches nielirfacli 
mit verdiinntem Alltohol (1 + 1) nachgewaschen und sodann fiber 
cone. Schwefelsaure getrocknet wurde. Das so erhaltenc Bnrz (0,65 g) 
bictet einen braunen , schwacli bitter schmeckenden, schwach nromntisch 
riechenden, stickstofffrcien Kljrper dar von neutraler Reaction. Der- 
selbe lijst sich in Alkohol, Acthcr, Aceton, Chloroform, hingegen 
niclit in Benzin. Bei 80° C. viillig aiisgetrocknet nnd der Elementar- 
analyse unterworfen liefert 
0,115 Siibstanz 
0,30325 C o g  = 71,91 "lo C 
0,1015 H'O = 9,80 ' l o  H, 
C = 71,76 o/n 
0 = 18,61 '/, 
berechnet fiir CS6H5*O7 H = 9,63 O/,, 
100,00 
1 
Die gefundenc procentische Zusammcnsetzung des Kalmiisharzes 
entspricht also dcr fiir das Acorctin gefundenen Formcl. Ziir weiteren 
Bewcisfiihrung , class das nntilrliche Weichhara der Kalmasw~iracl 
und daa kilnstlicli durch Oxydation dcs Bitterstoffs erhaltene identisch 
sind, wurde versiicht , das nus frischer Kalmuswnrzel gewonnenc 
Harz mittelst Reductionsmittel zurilckzubilden , was schr gut gelang. 
Ebenso wenig wic bei dem ki1nstlic.h erhnltenen Ham eine Reduction 
ails saurer Liisung diirch Wasserstoff mijglich war, war es aiich hier 
der Pall. Ilingegen konnte mit metdischem Nitrium , init Zinkstaub 
und Kaliumhydroxyd und init Zinkstmb allein das Aiiftreten ron 
atherischem Oel bemcrkt werden. 
Calamin. 
Die Untersuchiing des bei der Entbitteriing des Kalmnsauszugs 
von der Knochcnkohle aiifgcnommenen, in Alkohol liislichen , bei 
der Aetherarisscliiittelung jedoch restirenden Extractcs (cont'. p. 7) 
ffihrte micli zn eincm neuen Kiirpcr, dem ich den Nalncn Ca lamin  
gebe. 
Eine Probe des Extractcs wurde mit metallischcm Nntrium 
gegliiht, die erkaltete Schmelze mit heissem Wasser extrahirt und 
das Filtrat mit einer Ferro-Ferrisalzlljsung versetzt. Nach dem An- 
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sluren rnit Salz~&ure erhielt ich eine reichliche Abscheidung von 
Berlinerblau , wodurch die Anwesenheit von Stickstoff constatirt 
war. In der w&srigen Liisung des Extractes entstanden durch Gerb- 
&we, Jod- Jodkalium , Kalium -Quecksilberjodid , Phosphormolybdin- 
saure FZlllungen , welche das Vorhandensein eines alkalo'idartigen 
Horpers vermuthen liessen. Zur Gewinnung desselben wurde die 
wbsrige Losung des Extractes mit Gerbsaure bis zum starken Vor- 
walten versetzt, der Niederschlag absetzen lassen, auf ein Filter 
gebracht und mit gerbsiurchaltigem Wasser gut ausgewaschen. Der 
noch feuchte Niederschlag wurde sodann mit Aetzkalk vermischt 
und auf dein Wasserbatle eingetrocknet. Den zu einem staubigen 
Pnlver zerreiblichen Riickstand extrahirte ich mit heissem absolriten 
Alkohol und destillirte den Alkohol von den vereinigtcn Ausziigen ah. 
Es hinterblieb ein krystallinischer Kijrper von stark basischen 
Eigenschaften. Derselbe erwies sich als stickstoffhaltig und belnindetc 
seine Alkaloidnatur durch das Zutreffen aller fiir diese Gruppe von 
Ktirpern bekannten Rcactionen. 
Dieses Alkaloid, welches icli mit dem Namen C a l a m i i i  
bezeichne, lijst sich leicht in Alkohol, Chloroform, Aceton , in ver- 
diinnten SZuren, nicht lijslich ist dasselbe hingegen in Wasscr iintl 
in Aether. E t  Fehling'scher Lijsung erwarmt ltonnte eine Knpfer- 
oxydiil -8bscheidung nicht bemerkt werden. Die salzsaiire Liisring 
reducirt leicht Platinchlorid. 
Zur Gewinnung dieses Alkaloi'ds aus der Kalmnswurzel ivurden 
500 g derselben mehrmals mit snlzsii.urehaltigem Wasser anhaltend 
gekocht , stark gepresst iind die Fliissigkeit nach dem Absetzen fil- 
trirt. Die salzsaure Lijsung aurde nahezu init Natriiimcarbonat abge- 
stumpft , rnit Gerbsaure ausgefdlt , der erhaltene Niederschlag nach 
dem Auswaschen wie oben mit Aetzkalk vermischt uiid nach dem 
Trocknen mehrmals mit heissem Alkohol extrahirt. Nach Abdunsten 
desselben hinterblieb 0,061 g des schwach gelb gekbten,  krystal- 
linischen , jedenfalls noch unreinen Alkaloids. Bei der geringeii 
Menge des so erhaltcnen Calamins musste vorllufig von einer ein- 
gehenden Untersucliiing desselben Abstand genommen werden. 
Ergebnisse meiner Untersuahung. 
1) Die von F a u  s t ausgesprochene Ansicht , dass der in cler 
Kdmuswrirzel entlidtene Bitterstoff als ein stickstoffhaltiges Glykosid 
zii betrachten sei , ist irrtliiimlich und muss darauf zurnckgefiihrt 
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werden, dass F a u s  t den Bitterstoff nicht in reiiier Form dargestellt, 
sonclern mit einem Gemisch von Acorin und Calamin gearbeitet hat. 
2 )  Das Rhizoni von Acorus Calamus L. enthat neben iitlieiischem 
Oel , einein Weichliarz und StHrke, einen Bitterstoff , das dcoriii , uiid 
ein Allralo’id, das Callamin. 
3) Der Bitterstoff der ISalmuswurzel, das Acorin hat die 211- 
sammensctzung 
iind spaltet beim Beliandeln mit verdiinnten Saiiren mid Alkalien 
im Wasserstoffktrom , ferner mit Fermenten iitherisches Kalmnsbl und 
Zucker nach folgender Gleichung ab : 
C3GH60 0 6  
C36HFOOG = %JClOHlG + CtiHl206. 
4) Das Acorin ist einer leichten Oxydation fahig und geht linter 
Sauerstoffaufnahme und Wasserabspaltung in ein indifferentes Ham, 
das Ac o r e  t i n von der Zusammensetzung C H5s 0 uber : 
C36HCOOG + 2 0  = C36H5807 + H20 
5) Das Acoretin ist durch nascirenden Wasserstoff aus alkalischer 
Liisiing reducirbar nnd giebt als Endproducte atherisches Oel und 
Zuclier : 
C 3 6 H 5 8 0 7  + 4H ~ C3(iH6006 + H20 
~ 3 6 ~ 6 0 0 6  = 3 ~ 1 0 ~ 1 ~  + ~ 6 ~ 1 8 0 6  I 
6) Das in der Kahnuswurzel fertig gcbildete Weichharz ist mit 
clem Acoretin identisch. 
Ueber die Vitali’sche Reaction zum Nachweis 
des Atropins. 
Von Dr. E. B e c k m a n n ,  Privatdocent in Leipzig. 
Nachdem Sonnenschein und Ziileer beobachtet hatten , dass bei 
der Faulniss von Leichentheilen ein sogenanntes Leichen - Atropin 
entstehen kann , welclies wie das Pflanzen - Atropin auf den Orga- 
nistnus wirkt : die Pupillle erweitert , die Darmbewegung hemmt und 
auf das Herz reagirt, war der Nachweis des Atropins in gericht- 
lichen Fiillen recht iinsicher geworden. 
Wohl unterscheidet sich das Sonnenschoin’sche Leichenatropin 
Tom Pflanzenatropin dadurch, dass es nicht wie dieses beim Erwar- 
men mit Schwefelsaure einen eigenthiimlichen Bliithenduft entwickelt ; 
aber bald wurclen von Selmi Ptoma‘ine enWeckt, welche ebenfalls 
Uluthenduft lieferten. 
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